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Abstract (Basic) : WO 9818874 A 

Powder compositions which can be hardened by radiation contain 
mixture of at least one semi-crystalline polyester containing terminal 
methacryloyl groups; and at least one acrylic copolymer containing 
ethylenically unsaturated groups; these polyesters comprising reaction 
products of a glycidyl methacrylate, or beta -methylglycidyl 
methacrylate; and a semi-crystalline polyester containing terminal 
carboxyl groups; the latter being selected from polyester which is 
reaction product of constituent acid containing (al) 85-100mol.% 
terephthalic acid, 1, 4-cyclohexanedicarboxylic acid, or 
1, 12-dodecanedioic acid, and (al 1 ) 0-15mol.% at least one other 4-14C 
di- or polycarboxylic aliphatic, cylcoaliphatic, or aromatic acid; and 
constituent alcohol containing (a2) 85-100mol.% 2-12C straight chain 
saturated aliphatic diol, and (a2 f ) 0-15mol.% at least one other 2-15C 
aliphatic or cycloaliphatic di- or polyol; or polyester which is 
reaction product of constituent acid containing (bl) 85-100 mol . % 4-14C 
straight chain saturated aliphatic dicarboxylic acid, and (bl f ) 
0-15mol.% at least one other 4-14C di- or polycarboxylic aliphatic, 
cylcoaliphatic, or aromatic acid; and constituent alcohol containing 
(b2) 85-100mol.% 1 , 4-cyclohexanediol or 1 , 4-cyclohexanedimethanol, and 
(b2 f ) 0-15mol.% at least one other 2-15C aliphatic or cycloaliphatic 
di- or polyol. Acrylic copolymer consists of reaction product of 
acrylic copolymer with functional groups containing (cl) 40-95mol.% at 
least one monomer containing (meth) acryloyl group, (cl 1 ) 5-60mol.% at 
least one other ethylenically unsaturated monomer, and (cl 1 ') 5-60mol.% 
other unsaturated monomer with group capable of undergoing addition or 
condensation reaction e.g. epoxy or carboxyl; with monomer (c2) 
containing unsaturated group and group capable of undergoing addition 
or condensation reaction with (cl'')- Also claimed are method for 
coating article with said article; and varnishes and paints obtained 
from said article. 

USE - In making paints and varnishes (claimed) . 

ADVANTAGE - Paints and varnishes produced from claimed composition 
harden at low temperatures without need for crosslinking agents. 
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(57) Abstract 

The invention concerns powder compositions hardenable by radiation usable as paint or varnish comprising a mixture of at least a 
semi crystalline polyester containing terminal methacryloyl groups and of at least an acrylic copolymer containing ethylenically unsaturate 
groups, these polyesters comprising the reaction products of a glycidyl methacrylate and of a semicrystalline polyester containing terminal 
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(57) Abrege* 

Compositions en poudrc durcissablcs par rayonnemcnt utilisablcs comme peinture ou vernis qui comprennent un m6Iange d'au moins 
un polyester semi-cristallin contenant des groupes mdthacryloyle terminaux et d'au moins un copolymere acrylique contenant des groupes 
6thyl6niquement insaturds, ces polyesters comprenant les produits de reaction d'un m6thacrylate de glycidyle et d'un polyester semi-cristallin 
contenant des groupes carboxyle terminaux. 
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Compositions en poudre a base dc polyesters semi-cristallins et de copolymeres acryliques, 
contenant des groupes ethyleniquement insatures. 

DESCRIPTION 

La presente invention se rapporte a de nouvelles compositions en poudre durcissables 
par rayonnement comprenant un melange d'au moins un polyester semi-cristallin contenant 
5 des groupes methacryloyle terminaux et d'au moins un copolymere acrylique contenant des 
groupes ethyleniquement insatures, de meme qu'a la preparation et aux utilisations desdites 
compositions. 

Plus particulierement, la presente invention concerne des compositions en poudre 
durcissables par irradiation ultraviolette ou par faisceaux d'electrons acceleres, dont le liant 
10 est consume par un melange d'au moins un polyester semi-cristallin contenant des groupes 
methacryloyle terminaux et d'au moins un copolymere acrylique contenant des groupes 
ethyleniquement insatures. et de preference des groupes acryloyle ou methacryloyle, et qui se 
pretent a la production denduits de peinture et de vernis presentant un ensemble unique de 
proprietes, entre autres une excellente durete et flexibility, une remarquable resistance aux 
15 solvants, en meme temps qu'une bonne stabilite au stockage. 

Les compositions thermodurcissables en poudre sont bien connues dans letat de la 
technique et sont largement utilisees comme peintures et vernis pour le revetement d'objets 
les plus divers. Les avantages de ces poudres sont nombreux; d'unc part les problemes dus 
aux solvants sont complement supprimes, d'autre part les poudres sont utilisees a 100%, 
20 dans la mesure ou seule la poudre en contact direct avec le substrat est retenue par celui-ci, 
l exces de poudre etant, en principe, integralement recuperable et reutilisable. C'est pourquoi 
ces compositions en poudre sont preferees par rapport aux compositions de revetement se 
presentant sous la forme de solutions dans un solvant organique. 

Les compositions thermodurcissables en poudre ont deja trouve un large debouche 
25 dans lenduction des appareils electromenagers, des accessoires de l'industrie automobile, du 
mobilier metallique, etc. Elles contiennent generalement des composes organiques 
thermodurcissables constituant le liant de la peinture, des charges, des pigments, des 
catalyseurs et des additifs divers pour adapter leur comportement a leur utilisation. 
II existe differents types de compositions thermodurcissables en poudre. Les 
30 compositions les plus connues contiennent comme liant, des polyesters contenant des groupes 
carboxyle ou des groupes hydroxyle, des copolymeres acryliques porteurs de groupes glycidyle, 
carboxyle ou hydroxyle, etc., en melange avec des agents de reticulation contenant des 
groupes fonctionnels capables de reagir avec les groupes fonctionnels des polymeres precites. 
Les copolymeres acryliques contenant des groupes glycidyle, carboxyle ou hydroxyle 
35 utilises dans les compositions thermodurcissables en poudre sont typiquement constitues 

d acrylates et de methacrylates d'alkyle, de monomeres vinyliqucs ou allyliques, d'acrylamides, 
d'acides acrylique ou methacrylique, d'acrylates et de methacrylates d' hydroxy alkyle ou de 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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glycidyle. Ces copolymeres acryliques presentent, des temperatures de transition vitreuse, de 
l'ordre de 45 a 85°C; il est necessaire d'utiliser des copolymeres acryliques ayant de teiles 
temperatures de transition vitreuses, car pour des temperatures plus basses, les compositions 
ne sont pas stables et se reagglomerent au cours du stockage. 
5 La viscosite a la fusion des copolymeres acryliques est egalement elevee, de l'ordre de 10 

a 10.000 mPa.s a 200°C (methode cone /plateau). Cette viscosite elevee des copolymeres 
acryliques entraine une serie de problemes. En effet, lors de la fusion des compositions qui les 
contiennent, pour la preparation de revetements, l'ecoulement de I'enduit est freine par la valeur 
elevee de la viscosite. 

10 Enfin un autre probleme reside dans la temperature de cuisson des compositions 

thermodurcissables contenant des copolymeres acryliques porteurs de groupes glycidyle, 
carboxyle ou hydroxyle. En effet, meme en choisissant judicieusement l'agent de reticulation et 
un catalyseur approprie pour la reaction entre le groupe fonctionnel du copolymere acrylique et 
celui de l'agent de reticulation, il n'est jamais recommande d'effectuer la cuisson de telles 

15 compositions a des temperatures inferieures a 140°C, pendant une duree d'au moins 10 

minutes. Si Ton applique des temperatures de cuisson plus basses, les revetements obtenus 
presentent generalement un mauvais aspect de surface. II serait done souhaitable de trouver un 
moyen d'abaisser ces temperature et duree de cuisson. 

Par ailleurs, meme dans des conditions ideales, les revetements obtenus a partir de 

20 compositions thermodurcissables contenant des copolymeres acryliques presentent toujours un 
manque de flexibilite et de resistance a l'impact. 

Pour resoudre les problemes de flexibilite et de resistance a l'impact, on a propose plus 
recemment d'ajouter un polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle ou des 
groupes hydroxyle aux compositions thermodurcissables en poudre dont il est question ici, tel 

25 que decrit dans la demande de brevet WO 94/01505. 

Cependant, en depit de leurs proprietes avantageuses, les polyesters semi-cristallins de 
l'etat de la technique presentent aussi des inconvenients importants a lechelle technique, 
meme si ces polyesters semi-cristallins sont utilises comme supplement pour modifier les 
copolymeres acryliques ou les polyesters classiques disponibles dans le commerce. 

30 En effet, les enduits obtenus a partir de telles compositions contenant des polyesters 

semi-cristallins presentent une durete de surface reduite (durete au crayon HB). 

Par ailleurs, pour qu'ils soient durcissables a une temperature moderee, au moins 
140°C en general, les copolymeres acryliques requierent la presence d'un agent de reticulation 
et d'un catalyseur. Or, pour la preparation de la poudre, il faut fondre le copolymere acrylique 

35 avec l'agent de reticulation, le catalyseur et les autres additifs dans une extrudeuse, a une 
temperature proche de la temperature de reticulation du systeme. II s'ensuit que, sans 
precautions particulieres, il se produit deja lors de la preparation de la poudre une reticulation 
prematuree indesirable du liant par reaction entre le copolymere acrylique et l'agent de , 
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reticulation. Cette reticulation prematuree du liant peut, sans precautions particulieres, 
causer le blocage de l'extrudeuse ce qui presente un danger reel non negligeable. Une poudre 
ainsi preparee produit des revetements defectueux, a cause de la presence de particules 
gelifiees. Par ailleurs, au moment ou le film fondu doit s'etaler sur le substrat a revetir, la 
5 presence d'une quantite trop importante de catalyseur de reticulation provoque une 

reticulation prematuree, qui entraine une elevation rapide de la viscosite de l'enduit. Cette 
elevation de la viscosite empeche un bon etalement, ce qui conduit a des malformations du 
revetement obtenu, telles que peau d'orange, etc. 

Pour eviter ces inconvenients, et dans le but dabaisser encore les temperature et duree 

10 de cuisson de compositions durcissables en poudre contenant des copolymeres acryliques, on a 
recemment tente d'utiliser des compositions durcissables par rayonnement ultraviolet ou par des 
faisceaux d electrons. Dans ce but, on a utilise des copolymeres acryliques insatures par 
exemple. Cest ainsi que dans la demande de brevet WO 93/25596 on a obtenu un bon 
etalement de l'enduit et des revetements ayant une bonne flexibilite, grace a une faible viscosite 

15 et a une basse temperature de transition vitreuse, en realisant la fusion de la poudre entre 100 
et 150°C pendant une duree de 10 a 30 minutes. Toutefois cette basse temperature de 
transition vitreuse est la cause d'un manque de stabilite au stockage et d'une reagglomeration de 
la poudre apres une duree prolongee de stockage a 40°C. 

Par voie de consequence, il serait tres souhaitable de pouvoir disposer de nouveaux 

20 Hants pour la fabrication de compositions en poudre qui peuvent etre durcis par irradiation 

ultraviolette ou par faisceaux d'electrons acceleres et qui ne presentent plus les inconvenients 
rappeles plus haut, compte tenu du fait que le mecanisme de reticulation n'est plus 
concomitant a celui de fusion de la poudre. De tels Hants devraient permettre de preparer des 
compositions en poudre durcissables a des temperatures peu elevees, par exemple 100 a 

25 150°C, fusibles rapidement, comme pendant des durees courtes de 1 a 5 minutes, avant 
irradiation, En outre ces compositions devraient a la fois presenter une bonne stabilite au 
stockage, et assurer la production d'enduits de peinture ou de vernis possedant d'excellentes 
proprietes physiques, en particulier en ce qui concerne la fluidite a l'etat fondu, l'aspect de 
surface, la durete superficielle, la flexibilite, et la resistance aux solvants. 

30 On a maintcnant fait la decouverte surprenante que cet objectif est atteint lorsque, 

pour la preparation des compositions en poudre durcissables par rayonnement UV ou 
faisceaux d'electrons acceleres, on utilise comme liant un melange de polyesters semi- 
cristallins contenant des groupes methacryloyle terminaux et de copolymeres acryliques 
contenant des groupes ethyleniquement insatures, de preference des groupes acryloyie ou 

35 methacryloyle. Les polyesters sont prepares a partir d'un methacrylate de glycidyle et de 

polyesters semi-cristallins, eux-memes prepares a partir de constituants acide et alcoolique 
determines. 
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La presente invention a done pour objet de nouvelles compositions en poudre 
durcissables par rayonnement UV ou faisceaux d'electrons acceleres comprenant un melange 
d'au moins un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux et au 
moins un copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures, ces 
polyesters comprenant les produits de reaction d'un methacrylate de glycidyle et d'un 
polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux, ce dernier etant choisi 
parmi 

(a) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (a. 1.1) 85 a 100 moles % d'acide terephtalique, 
d'acide 1,4-cyclohexanedicarboxylique ou d'acide 1, 12-dodecanedioi'que et (a. 1.2) 0 
a 15 moles % d'au moins un autre acide di- ou polycarboxylique aliphatique, 
cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 atomes de carbone; avec, 

(2) un constituant alcoolique qui contient (a.2, 1) 85 a 100 moles % d'un diol 
aliphatique sature a chaine droite ayant de 2 a 12 atomes de carbone et (a.2. 2) 0 a 
15 moles % d'au moins un autre di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique 
ayant de 2 a 15 atomes de carbone; et 

(b) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (b. 1.1) 85 a 100 moles % d'un acide 
dicarboxylique aliphatique sature a chaine droite ayant de 4 a 14 atomes de 
carbone et (b. 1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide di- ou 
polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 
atomes de carbone; avec, 

(2) un constituant alcoolique qui contient (b.2. 1) 85 a 100 moles % de 1,4- 
cyclohexanediol ou de 1,4-cyclohexanedimethanol et (b.2. 2) 0 a 15 moles % d'au 
moins un autre di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 
atomes de carbone; 

et ledit copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures etant 
constitue du 

(c) produit de reaction de 

(1) un copolymere acrylique porteur de groupes fonctionnels contenant (c. 1.1) 40 a 95 
moles% d'au moins un monomere contenant le groupe acryloyle ou methacryloyle, 
(c.1.2) 5 a 60 moles% d'au moins un autre monomere ethyleniquement insature et 
(c.1.3) 5 a 60 moles%, calcule sur le total des quantites de (c.1.1) et. (c.1.2), d'un 
autre monomere ethyleniquement insature porteur d'un groupe fonctionnel 
capable de subir une reaction d'addition ou de condensation, et choisi parmi les 
groupes epoxy, carboxyle, hydroxyle ou isocyanato, avec 
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(2) un monomere (c.2) contenant un groupe ethyleniquement insature et un groupe 
fonctionnel capable de subir une reaction d'addition ou de condensation avec le 
groupe fonctionnel du monomere (c.1.3) incorpore dans le copolymere acrylique (1). 
Les polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle terminaux 
5 incorpores dans les compositions conformes a la presente invention presentent le plus souvent 
un degre d'insaturation terminale de 0,17 a 2,0, de preference, de 0,35 a 1,50 milliequivalents 
de doubles liaisons par gramme de polyester. 

En outre, ces polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle 
terminaux presentent de preference les caracteristiques suivantes: 
10 - un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 1.000 et 20.000, de preference 
entre 1.400 et 8.500, mesure par chromatographic par permeation de gel (ou CPG), 
un point de fusion bien defini de 60 a 150°C, determine par calorimetrie a balayage 
differentiei (ou DSC) selon la norme ASTM D 3418-82, 

une viscosite inferieurc ou egale a 10.000 mPa.s a 175°C, mesuree par la methode 

15 cone/plateau (viscosite ICI), selon la norme ASTM D 4287-88. 

Le constituant acide du polyester semi-cristallin (a) contenant des groupes carboxyle 
terminaux contient 85 a 100 moles % d'acide terephtalique, d'acide 1,4- 
cyclohexanedicarboxylique ou d'acide 1, 12-dodecanedioique et eventuellement jusqu a 15 
moles % d'un ou plusieurs autres acides di- ou polycarboxyliques aliphatiques, 

20 cycloaliphatiques ou aromatiques ayant de 4 a 14 atomes de carbone, teis que l'acide 

maleique, l'acide fumarique, l'acide isophtalique, l'acide phtalique, l'acide terephtalique, l'acide 
1,2-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1 ,3-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,4- 
cyclohexanedicarboxylique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide 
pimelique, l'acide suberique, l'acide azelaique et l'acide sebacique. Ces acides peuvent etre 

25 utilises sous forme de l'acide libre ou de leurs derives fonctionnels, en particulier sous la 

forme de l'anhydride. L'utilisation d'un acide polycarboxylique (ou son anhydride) comportant 
au moins trois groupes carboxyle, par exemple l'acide (ou l'anhydride) trimellitique ou l'acide 
pyromellitique, permet la preparation de polyesters ramifies. En outre, ces acides di- ou 
polycarboxyliques peuvent etre utilises seuls ou en melange, mais de preference, on les utilise 

30 seuls. 

Le constituant alcoolique du polyester semi-cristallin (a) contenant des groupes 
carboxyle terminaux contient 85 a 100 moles % d'un diol aliphatique sature a chaine droite 
ayant de 2 a 12 atomes de carbone. Des exemples de diols qui peuvent etre utilises sont 
l'ethylene glycol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol et le 1,6-hexanediol. Le constituant 
35 alcoolique du polyester semi-cristallin (a) contenant des groupes carboxyle terminaux peut 

contenir egalement jusqu'a 15 moles % d'un ou plusieurs autres di- ou polyols aliphatiques ou 
cycloaliphatiques ayant de 2 a 15 atomes de carbone, comme par exemple le 1,4- 
cyclohexanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol ou le bisphenol A hydrogene. Pour la 
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preparation de polyesters ramifies, on utilise avantageusement des polyols trihydroxyles ou 
tetrahydroxyles, tels que le trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylolethane 
ou le pentaerythritol et leurs melanges. 

Le constituant acide du polyester semi-cristallin (b) contenant des groupes carboxyle 
5 terminaux contient 85 a 100 moles % d'un acide dicarboxylique aliphatique sature a chaine 
droite ayant de 4 a 14 atomes de carbone. Des exemples des acides qui peuvent etre utilises 
sont l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide pimelique, l'acide suberique, 
Tacide azelaique, l'acide sebacique, l'acide 1,12-dodecanedioique, etc. Ces acides peuvent etre 
utilises sous forme d'acides libres ou de leurs derives fonctionnels, en particulier sous la forme 

10 d'anhydrides. En outre, ces acides peuvent etre utilises seuls ou en melange, mais de 
preference on les utilise seuls. 

Le constituant acide du polyester semi-cristallin (b) contenant des groupes carboxyle 
terminaux peut contenir egalement jusqu a 15 moles % d'un ou plusieurs autres acides di- ou 
polycarboxyliques aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques ayant de 4 a 14 atomes de 

15 carbone, tels que l'acide maleique, l'acide fumarique, l'acide terephtalique, l'acide phtalique, 
Tacide isophtalique, l'acide 1,2-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,3- 
cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,4-cyclohexanedicarboxylique. L'utilisation d'un acide 
polycarboxylique (ou son anhydride) comportant au moins trois groupes carboxyle, par 
exemple l'acide (ou 1' anhydride) trimellitique ou l'acide pyromellitique, permet la preparation de 

20 polyesters ramifies. En outre, ces acides di- ou polycarboxyliques peuvent etre utilises seuls 
ou en melange, mais de preference, on les utilise seuls. 

Le constituant alcooiique du polyester semi-cristallin (b) contenant des groupes 
carboxyle terminaux contient 85 a 100 moles % de 1,4-cyclohexanediol ou de 1,4- 
cyclohexanedimethanol. Le constituant alcooiique du polyester semi-cristallin (b) contenant 

25 des groupes carboxyle terminaux peut contenir egalement jusqu a 15 moles % d'un ou 

plusieurs autres di- ou polyols aliphatiques ou cycloaliphatiques tels que lethylene glycol, le 
propylene glycol, le 1 ,4-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-hexanediol, le 1,4- 
cyclohexanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol et le bisphenol A hydrogene. Pour la 
preparation de polyesters ramifies, on utilise avantageusement des polyols trihydroxyles ou 

30 tetrahydroxyles, tels que le trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylolethane 
ou le pentaerythritol et leurs melanges. 

Les copolymeres acryliques contenant des groupes ethyleniquement insatures, de 
preference des groupes acryloyle ou methacryloyle, incorpores dans les compositions 
conformes a la presente invention presenters le plus souvent un degre d' in saturation de 0,35 a 

35 3,5, de preference, de 0,5 a 2,5 milliequivalents de doubles liaisons par gramme de copolymere 
acrylique. 

En outre, ces copolymeres acryliques presentent de preference les caracteristiques 
suivantes: 
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un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 1.000 et 8.000, de preference 
entre 2.000 et 6.000, mesure par chromatographic par permeation de gel (ou CPG), 
une temperature de transition vitreuse allant de 45 a 100°C, 

une viscosite mesuree par la methode cone/ plateau (viscosite ICI), selon la norme ASTM 
5 D 4287-88, a 125°C allant de 10.000 a 100.000 mPa.s. 

Le copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures est prepare 
en deux etapes, la premiere etant une polymerisation radicalaire. 

Dans la premiere etape, on prepare un copolymere acrylique porteur de groupes 
fonctionnels par copolymerisation radicalaire de trois types de monomeres differents (c.1.1), 

10 (c.1.2) et (c.1.3). 

Le monomere (c. 1. 1) contient le groupe acryloyle ou methacryloyle, et est choisi parmi 
des monomeres tels que les acrylates ou methacrylates de methyle, dethyle. de propyle, de n- 
butyle, d'isobutyle, de tert.-butyle, de 2-ethylhexyle, de stearvle, de tridecyle, de cyclohexyle, 
de benzyle, de phenyle, de dimethylaminoethyle. de diethylaminoethyle, d'isobornyle, de 

15 polysiloxane, de caprolactone, etc. Ces monomeres peuvent etre utilises seuls, mais ils sont le 
plus souvent utilises en melange. On en introduit 40 a 95 moles% dans le copolymere 
acrylique, calcule sur l'ensemble des monomeres (c.1.1) et (c.1.2). 

Le monomere (c.1.2) est un compose ethyleniquement insature, different du monomere 
(c.1.1), et est choisi parmi le styrene, l'a-methylstyrene, le vinyltoluene, l'acrylonitrile, le 

20 methacrylonitrile, l'acetate ou le propionate de vinyle, l'acniamide, le methacrylamide, le 

methylolmethacrylamide, le chlorure de vinyle, 1 ethylene, le propylene, les olefines ayant de 4 
a 20 atomes de carbone, etc. Ces monomeres sont utilises seuls ou en melange, en une 
quantite de 5 a 60 moles% par rapport a Tensemble des monomeres (c. 1. 1) ct (c. 1.2). 
Le monomere (c.1.3) est un compose ethyleniquement insature, different des 

25 monomeres (c. 1. 1) et (c. 1.2), et il porte un groupe fonctionnel capable de subir une reaction 

d'addition ou de condensation. Parmi ces groupes fonctionnels, on choisit le groupe glycidyle, 
carboxyle, hydroxyle ou isocyanato. Des monomeres porteurs de tels groupes fonctionnels 
sont par exemple Vacrylate ou le methacrylate de glycidyle, Tacide acrylique ou methacrylique, 
l'acrylate ou methacrylate d'hydroxyethyle et le methacrylate de 2-isocyanatoethyle ou 

30 l'isocyanate de methacryloyle, le 1-(1 -isocyanato- l-methylethyl)-3-(l-methylethenyl)-benzene, 
I'anhydride maleique ou encore l'anhydride tetrahydrophtalique. On utilise 5 a 60 moles% du 
monomere (c. 1.3) par rapport a l'ensemble des monomeres (c. 1. 1) et (c. 1.2). 

Le monomere (c.1.3) peut etre remplace totalement, mais de preference partiellement, 
* par des initiateurs de polymerisation porteur d'un des groupes fonctionnels precites, par 

35 exemple l'acide 4,4'-azobis-(2-cyanovalerique) qui apportera un groupe carboxyle ou le 2,2'- 

azobis-[2-methyle-N-(2-hydroxyethyle)-propionamide] qui apportera un groupe hydroxyle dans 
la chaine du copolymere acrylique qui portera un de ces groupes fonctionnels. De meme, des 
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agents de transfert de chaine pourront jouer le meme role, comme l'acide 3- 
mercaptopropionique ou le 3-mercapto-l-propanol. 

Dans la deuxieme etape de preparation du copolymere acrylique contenant des groupes 
ethyleniquement insatures, de preference les groupes acryloyle ou methacryloyle, on fait reagir 
5 le copolymere acrylique porteur des groupes fonctionnels apportes par le monomere (c. 1.3), 
avec un monomere (c.2) qui contient a la fois un groupe ethyleniquement insatures et un 
groupe fonctionnel capable de subir une reaction d'addition ou de condensation avec les 
groupes fonctionnels du copolymere acrylique apportes par le monomere (c.1.3). Ces 
monomeres (c.2) sont par exemple I'acrylate ou le methacrylate de glycidyle. l'acide acrylique 
10 ou rnethacryiique, I'acrylate ou le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2- 
isocyanatoethyle, 1'isocyanate de methacryloyle, le l-(l-isocyanato- l-methylethyl)-3-(l- 
methylethenyl)-benzene, 1'anhydride maleique, 1'anhydride tetrahydrophtalique. En fait, ces 
monomeres (c.2) sont les memes que les monomeres (c.1.3); de preference, on utilisera 
toutefois des monomeres insatures (c.2) dont le groupe ethyleniquement insature est un 
15 groupe acryloyle ou methacryloyle. II va de soi que I'on choisit un monomere (c.2) dont le 

groupe fonctionnel est apte a reagir avec celui du copolymere acrylique prepare a la premiere 
etape. Ainsi, si le copolymere acrylique contient des groupes glycidyle, on le fera reagir avec 
l'acide acrylique ou rnethacryiique par exemple. A l'inverse, si le copolymere acrylique contient 
des groupes carboxyles, apportes par exemple par l'acide acrylique ou rnethacryiique, on le 
20 fera reagir avec I'acrylate ou le methacrylate de glycidyle ou de p-methylglycidyle. Si le 

copolymere acrylique contient le groupe isocyanato, on le fera reagir avec de I'acrylate ou du 
methacrylate d'hydroxyethyle, etc. 

Une caracteristique essentielle des polyesters semi-cristallins et des copolymeres 
acryliques incorpores dans les compositions conformes a la presente invention est qu'ils sont 
25 constitues de chaines qui contiennent, pratiquement toutes, des groupes ethyleniquement 

insatures, de preference les groupes acryloyle et/ou methacryloyle reticulables par irradiation. 

Pour etre utilisables dans des compositions en poudre, les polyesters semi-cristallins 
doivent obligatoirement repondre aux exigences suivantes: 

il faut que les polyesters presentent un degre suffisamment eleve de cristallinite; celui-ci 
30 sera par exemple superieur ou egal a 10 Joules/g t de preference 15 Joules/g, determine 

selon la norme ASTM D 3418-82; et 
la duree de cristallisation doit etre suffisamment courte. 
Pour repondre a ces exigences, il faut que la chaine du polyester soit aussi reguliere 
que possible. Dans ce but, il est preferable que les constituants acide et alcoolique entrant 
35 dans la composition du polyester semi-cristallin soient des composes symetriques. 

On notera par ailleurs que la reaction avec un methacrylate de glycidyle n'affecte pas le 
caractere semi-cristallin du polyester obtenu. 



WO 98/18874 



9 



PJCT/BE97/00125 



Grace au caractere semi-cristallin des polyesters utilises dans les compositions selon la 
presente invention, les poudres presentent une tres bonne stabilite au stockage et l'on peut 
obtenir des enduits a des temperatures d'application peu elevees de l'ordre de 100 a 150°C. II 
est evident aussi que l'abaissement de la temperature d'application est avantageuse 
5 economiquement, puisqu'elle entraine une economie d'energie. Un autre avantage non 
negligeable est que l'on peut obtenir des revetements sur des substrats plus sensibles a la 
chaleur tels que, par exemple, le bois et les matieres plastiques, en elargissant ainsi le 
domaine d'application de ce type de produits. 

Cependant, par rapport aux polyesters semi-cristallins et copolymeres acryliques 
10 connus, qui ne contiennent pas de groupes ethyleniquement insatures, les polyesters semi- 
cristallins contenant des groupes methacryloyle terminaux et copolymeres acryliques 
contenant des groupes ethyleniquement insatures qui sont incorpores dans les compositions 
en poudre conformes a l'invention presentent aussi une serie d'avantages supplementaires 
tres importants. 

15 Ainsi que cela a deja ete explique dans Introduction de la presente description, pour 

qu'ils puissent etre durcis sous l'effet de la chaleur a basse temperature, les polyesters semi- 
cristallins connus , utilises seuls ou en melange avec un copolymere acrylique, requierent la 
presence d'un agent de reticulation et d'un catalyseur, avec comme consequence la formation 
de revetements defectueux (particules gelifiees et peau d'orange). 

20 L' avantage primordial des compositions en poudre comprenant un melange des 

polyesters semi-cristallins et des copolymeres acryliques conformement a l'invention est 
qu'elles peuvent etre durcies a basse temperature, sans agent de reticulation supplemental 
ni catalyseur, par irradiation ultraviolette ou par faisceaux delectrons acceleres, apres une 
tres courte duree a Tetat fondu, allant de 1 a 5 minutes. 

25 Ceci permet d'obvier dans une large mesure aux inconvenients precedemment decrits 

qu amene la presence d'un agent et d'un catalyseur de reticulation. 

En effet, vu Vabsence d'agent de reticulation, toute reaction prematuree avec celui-ci 
est exclue pendant la preparation de la poudre dans l'extrudeuse et surtout au moment ou le 
film fondu doit s etaler sur la surface du substrat a revetir. On peut des lors obtenir 

30 facilement la viscosite qui convient pour assurer un etalement parfait du film fondu. etant 
donne que la reticulation conduisant au durcissement du film fondu ne commence qu'au 
moment de l'exposition de celui-ci a des rayons ultraviolets ou a des faisceaux delectrons 
acceleres. Ces avantages se traduisent dans les faits par 1'obtention de revetements bien 
tendus ayant un aspect lisse et sans defauts apparents. 

35 Un autre avantage des compositions en poudre comprenant un melange des polyesters 

semi-cristallins et des copolymeres acryliques conformes a l'invention, comme les exemples qui 
suivent le montreront, est qu'elles fournissent apres durcissement par rayonnement des 
revetements presentant une bonne flexibilite, bien meilleure que celle des revetements obtenus 
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a partir de compositions contenant un copolymere acryiique seul, sans polyester semi- 
cristallin. Par ailleurs, on obtient en merae temps une excellente durete de surface, aussi 
bonne que celle qu'on obtient a partir de compositions contenant un copolymere acryiique 
seul; ce dernier resultat est inattendu, dans la mesure ou il est connu que 1 'incorporation de 
5 polyesters semi-cristallins conventionnels, porteurs de groupes carboxyle ou hydroxy le, dans 
des compositions contenant des polyesters amorphes ou des copolymeres acryliques porteurs 
des memes groupes fonctionnels, amene un abaissement de la durete de surface. 

Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a l'invention et 
comprenant un melange d'au moins un polyester semi-cristallin contenant des groupes 

10 methacryloyle terminaux et un copolymere acryiique contenant des groupes ethyleniquement 
insatures contiennent de preference 40 a 100 parties en poids des polyesters semi-cristallins 
et des copolymeres acryliques pour 100 parties de la composition. En plus des polyesters 
semi-cristallins et des copolymeres acryliques, ces compositions contiennent eventuellement 
un photoinitiateur et les diverses substances auxiliaires utilisees conventionnellement dans la 

15 fabrication de peintures et vernis en poudre. Ces compositions contiennent de preference 5 a 
50 parties en poids, et plus particulierernent 5 a 35 parties en poids du polyester semi- 
cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux, a cote de 50 a 95 parties en poids, 
et de preference 65 a 95 parties en poids du copolymere acryiique contenant des groupes 
ethyleniquement insatures, par rapport a l'ensemble du poids des polymeres. 

20 En outre, selon une variante du mode de realisation de l'invention, les compositions en 

poudre durcissables par rayonnement comprennent egalement un oligomere ethyleniquement 
insature. A titre d'exemples de ces oligomeres ethyleniquement insatures, on citera le 
triacrylate et le trimethacrylate de l'isocyanurate de tris(2-hydroxyethyle), les epoxyacrylates et 
methacrylates qui sont formes par reaction d'un compose epoxy (par exemple, l'ether 

25 diglycidylique du bisphenol A) avec I'acide acryiique ou methacrylique, les urethannes 

acrylates et methacrylates qui sont formes par reaction d'un di- ou polyisocyanate organique 
avec un acrylate d'hydroxyalkyle ou un methacrylate d'hydroxyalkyle et eventuellement un 
alcool mono- et/ou polyhydroxyle (par exemple, le produit de reaction de Tacrylate et du 
methacrylate d'hydroxyethyle avec le toluene-diisocyanate ou I'isophorone-diisocyanate). 

30 Comme ces oligomeres ethyleniquement insatures contiennent des doubles liaisons 

polymerisables, ils participent egalement au durcissement par rayonnement et peuvent des 
lors fournir des enduits dont la durete de surface est encore accrue. Selon les applications 
envisagees, les compositions conformes a Invention contiennent 0 a 20, de preference 0 a 10 
parties en poids d'oligomere ethyleniquement insature pour 100 parties de composition 

35 conforme a l'invention. 

Pour preparer les polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle 
terminaux, on prepare d'abord un polyester contenant des groupes carboxyle terminaux, a 
chaine droite ou ramifiee, et on fait reagir ensuite le polyester contenant des groupes carboxyle 
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terminaux ainsi prepare avec le methacrylate de glycidyle ou le methacrylate de p- 
methylglycidyle. 

Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux est prepare 
selon les methodes conventionneUes de synthese des polyesters par esterification en un ou 
plusieurs stades. 

Si l'on precede en un stade pour l'obtention du polyester semi-cristallin contenant des 
groupes carboxyle terminaux, on fait reagir ensemble un exces stoechiometrique dun ou 
plusieurs acides di- ou polycarboxyliques et un ou plusieurs diols ou polyols appropries. 

Pour l'obtention d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle 
terminaux en deux stades, on prepare d'abord un polyester contenant des groupes hydroxyle 
terminaux a partir d'un ou plusieurs acides di- ou polycarboxyliques et d'un exces 
stoechiometrique d'un ou plusieurs diols ou polyols appropries et on esterifie ensuite le 
polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu avec un ou plusieurs 
autres acides di- ou polycarboxyliques appropries pour obtenir un polyester semi-cristallin 
15 contenant des groupes carboxyle terminaux. 

Pour la preparation des polyesters semi-cristallins contenant des groupes carboxyle 
terminaux, on utilise en general un reacteur classique muni d'un agitateur, d'une entree de 
gaz inerte (azote), d'une colonne de distillation reliee a un condenseur refroidi a l'eau et d'un 
thermometre connecte a un thermoregulateur. 
20 Les conditions d'esterification utilisees pour la preparation de ce polyester sont 

classiques, a savoir que l'on peut utiliser un catalyseur d'esterification usuel derive de l'etain, 
tel que l'oxyde de dibutyletain, le dilaurate de dibutyletain, le trioctanoate de n-buryletain ou 
derive du titane, tel que le titanate de tetrabutyie, a raison de 0 a 1% en poids des reactifs, et 
ajouter eventuellement des antioxydants tels que les composes phenoliques IRGANOX 1010 
25 (CIBA-GEIGY) ou IONOL CP (SHELL), seuls ou avec des stabilisants de type phosphonite ou 

phosphite, tels que le phosphite de tributyle ou le phosphite de triphenyle, a raison de 0 a 1% 
en poids des reactifs. 

La poly esterification est generalement effectuee a une temperature que Ton augmente 
progressivement de 130°C a environ 180 a 250°C, d'abord sous pression normale. puis sous 

30 pression reduite a la fin de chaque stade du procede, en maintenant ces conditions jusqu a 
obtention d'un polyester presentant l'indice d'hydroxyle et/ou d'acide desire. Le degre 
d'esterification est suivi par determination de la quantite d'eau formee au cours de la reaction 
et des proprietes du polyester obtenu, par exemple, l'indice d'hydroxyie, l'indice d'acide, le 
poids moleculaire et/ou la viscosite. 

35 Les polyesters semi-cristallins contenant des groupes carboxyle ainsi obtenus 

presentent le plus souvent les caracteristiques suivantes : 

un indice d'acide de 10 a 150 mg de KOH/g, de preference de 20 a 100 mg de KOH/g, 
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un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 800 et 20.000, de preference entre 
1.000 et 8.500, 

un point de fusion bien defini de 60 a 150°C, determine par calorimetrie a balayage 
differentiel (ou DSC) selon la norme ASTM D 3418-82, 
5 - une viscosite a l'etat fondu inferieure a 10.000 mPa.s mesuree a 175°C au viscosimetre 
cone/plateau, (connue sous le nom de "viscosite ICI"), selon la norme ASTM D 4287-88, 
et 

une fonctionnalite qui est, de preference, comprise entre 2 et 3. 
Pour la preparation des polyesters semi-cristallins contenant des groupes 

10 methacryloyle, on precede de la maniere suivante. Au terme de la polycondensation, on laisse 
refroidir le polyester, a l'etat fondu, se trouvant dans le reacteur decrit plus haut, jusqu'a une 
temperature comprise entre 100 et 160°C, on y ajoute l'inhibiteur de polymerisation 
radicalaire et ensuite lentement une quantite substantiellement equivalente de methacrylate 
de glycidyle ou de methacrylate de p-methylglycidyle. 

15 Les conditions operatoires utilisees pour la preparation des polyesters semi-cristallins 

contenant des groupes methacryloyle terminaux sont egalement classiques, a savoir que Ton 
peut utiliser un catalyseur de la reaction acide-epoxy, comme des derives amines, tels que la 
2-phenylimidazoline, des phosphines, telles que la triphenylphosphine, des ammoniums 
quaternaires, tels que le chlorure de tetrapropylammonium ou le bromure de 

20 tetrabutylammonium ou des sels de phosphonium, tels que le bromure 

d'ethyltriphenylphosphonium ou le chlorure de benzyltriphenylphosphonium, ou des 
catalyseurs a base de chrome, a raison de 0,01 a 1,0 % en poids des reactifs, et ajouter des 
inhibiteurs de polymerisation radicalaire, tels que la phenothiazine ou un inhibiteur de type 
hydroquinone, a raison de 0,01 a 1,0 % en poids des reactifs. 

25 La reaction d'addition est generalement effectuee a une temperature comprise entre 

100 et 160°C. Le degre d'avancement de la reaction est suivi par determination des proprietes 
du polyester obtenu, par exemple, Tindice d'hydroxyle, Tindice d'acide, le degre d'insaturation 
terminale et/ou la teneur en groupes epoxy residuaires. 

On prepare le copolymere acrylique porteur de groupe fonctionnels, dans une premiere 

30 etape, par les techniques connues en soi de polymerisation, soit en masse, soit en emulsion, 
soit en suspension ou encore en solution dans un solvant organique. Parmi ces solvants, on 
peut citer le toluene, l'acetate d'ethyle ou de n-butyle, le xylene, etc. On copolymerise les 
monomeres en presence d'un initiateur de polymerisation radicalaire (peroxyde de benzoyle, 
peroxyde de tert.-butyle, peroxyde de decanoyle, azo-bis-isobutyronitrile, peroxyacetate de 

35 tert.-amyle, acide 4,4'-azobis- (2 -cyanovalerique), 2,2 , -azobis[2-methyle-N-(2-hydroxyethyle)- 
propionamide], etc.), en une quantite representant de 0,1 a 5% en poids des monomeres. 

Pour obtenir un bon controle du poids moleculaire, on ajoute eventuellement au cours 
de la reaction un agent de transfert de chaine, de preference du type mercaptan tel que le 
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n-dodecylmercaptan, le t-dodecanethiol, l'isooctylmercaptan, l'acide 3-mercaptopropionique, le 
3-mercapto-l-propanol, etc. ou du type halogenure de carbone, tel que le tetrabromure de 
carbone, le bromotrichloromethane, etc. On utilise r agent de transfert de chaine en une 
quantite comprise entre 0 et 10% en poids des monomeres engages dans la copolymerisation. 
5 Pour la preparation du copolymere aciylique porteur de groupes fonctionnels, on utilise 

en general un reacteur cylindrique, a double enveloppe, muni d'un agitateur, d'un refrigerant, 
d'une arrivee et d'une sortie de gaz inerte (azote par exemple) et d un systeme d' alimentation 

par pompe doseuse. 

Les conditions de la polymerisation sont classiques. Ainsi. dans le cas de la 

10 preparation par polymerisation en solution par exemple, on introduk le solvant organique 
dans le reacteur et on 1'amene a reflux sous atmosphere d'un gaz inerte (azote, dioxyde de 
carbone, etc.), puis on y ajoute progressivement en plusieurs heures. un melange homogene 
des monomeres, de l'initiateur de polymerisation radicalaire et, eventuellement. de l'agent de 
transfert de chaine. On maintient le melange reactionnel encore pendant quelques heures 

15 sous agitation a reflux, puis on distille la majeure partie du solvant. Par la suite, on 

debarrasse le copolymere obtenu du reste du solvant sous vide. Le copolymere acrylique 
obtenu se presente sous la forme d un produit solide, que I on broie facilement en une poudre 
blanchatre. 

Dans une deuxieme etape, on fait reagir le copolymere acrylique porteur de groupes 
20 fonctionnels avec le monomere (c.2) qui contient a la fois un groupe ethyleniquement insature, 

de preference acryloyle ou methacryloyle, et un groupe fonctionnel capable de reagir avec le 

groupe fonctionnel du copolymere acrylique. 

On precede soit en masse, soit dans un solvant comme decrit a la premiere etape. On 

ajoute lentement le monomere dans le melange reactionnel contenant le copolymere acrylique 
25 porteur de groupes fonctionnels, l'inhibiteur de polymerisation radicalaire a raison de 0,01 a 

1% en poids des reactifs et eventuellement un catalyseur, a raison de 0,01 a 1% en poids des 

reactifs, a une temperature comprise entre 50 et 150°C. 1-e melange reactionnel est maintenu 

sous agitation pendant plusieurs heures. Le degre d'avancement de la reaction est suivi par 

titration. 

30 Selon une variante opcratoire applicable lorsqu'on prepare un copolymere acrylique 

porteur de groupes carboxyle que l'on fait ensuite reagir avec un acrylate ou methacrylate de 
glycidyle, on prepare d'abord le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle 
comme explique plus haut. On realise la polymerisation des monomeres pour preparer le 
copolymere acrylique, directement en solution dans le polyester fondu. Dans une etape 

35 ulterieure on fait reagir les groupes carboxyle du polyester et du copolymere acrylique en y 
ajoutant du methacrylate de glycidyle ou de p-methylglycidyle. On suit l'avancement de la 
reaction par determination de l'indice d'acide. On obtient ainsi un melange d'un polyester 
contenant des groupes methacryloyle terminaux et d'un copolymere acrylique contenant des 
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groupes methacryloyle, que Van melange ensuite avec les autres additifs comme on le verra 
plus loin. 

Les melanges des polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle 
terminaux et des copolymers acryliques contenant des groupes ethyleniquement insatures 
decrits ci-dessus sont destines a servir comme liants dans la preparation de compositions en 
poudre durcissables par irradiation ultraviolette ou par faisceaux d'electrons acceleres, 
lesdites compositions etant utilisables notamment comme vernis et peintures se pretant a une 
application suivant la technique de depot au moyen d'un pistolet pulverisateur electrostatique 
ou triboelectrique ou suivant la technique de depot en lit fluidise. 

Cest pourquoi la presente invention se rapporte en outre a l utilisation des 
compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a iinvention pour la 
preparation de vernis et peintures en poudre, ainsi qu'aux vernis et peintures en poudre 
obtenus a l'aide de ces compositions. 

Enfin, la presente invention se rapporte egalement a un precede de revetement d'un 
article qui est caracterise par Implication sur ledit article, dune composition en poudre 
durcissable par rayonnement conforme a Invention, par depot par pulverisation au pistolet 
electrostatique ou triboelectrique ou par depot en lit fluidise, suivie de la fusion du revetement 
ainsi obtenu par chauffage a une temperature de 100 a 150°C pendant une duree de 1 a 5 
minutes, et du durcissement du revetement a l'etat fondu par irradiation ultraviolette ou par 
faisceaux d'electrons acceleres. 

Pour le radiodurcissement des compositions en poudre conformes a l'invention avec 
des faisceaux d'electrons acceleres, il n est pas necessaire d'utiliser un photoinitiateur, vu que 
ce type de rayonnement assure a lui seul une production suffisamment importante de 
radicaux libres pour que le durcissement soit extremement rapide. Par contre, lorsqu'il s agit 
de photodurcir les compositions en poudre conformes a l'invention avec un rayonnement dont 
les longueurs d'ondes sont comprises entre 170 et 600 nanometres (rayonnement UV), la 
presence d au moins un photoinitiateur est indispensable. 

Les photoinitiateurs utilisables selon la presente invention sont choisis parmi ceux 

couramment utilises a cet effet. 

Les photoinitiateurs appropries qui peuvent etre utilises sont les composes carbonyles 
aromatiques tels que la benzophenone et ses derives alkyles ou halogenes, l'anthraquinone et 
ses derives, la thioxanthone et ses derives, les ethers de la benzoine, les diones-a aromatiques 
ou non-aromatiques, les dialkylacetals de benzile, les derives de l acetophenone et les oxydes 
de phosphine. 

Les photoinitiateurs pouvant convenir sont par exemple la 2,2'-diethoxyacetophenone, 
la 2-, 3- ou 4-bromoacetophenone, la 2,3-pentanedione, l'hydroxycyclohexylphenylcetone, la 
benzaldehyde, la benzoine, la benzophenone, le 9,10-dibromoanthracene, la 2-hydroxy-2- 
methyl-l-phenylpropane-l-one, la 4,4'-dichlorobenzophenone, la xanthone, la thioxanthone, le 
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dimethylcetal de benzile, l'oxyde de diphenyl(2 > 4,6-trimethylbenzoyl)-phosphine etc. 
Eventuellement, il peut etre avantageux d'utiliser un photoactivateur tel que la tributylamine, 
le 2-{2-aminoethylamino)ethanol, la cyclohexylamine, la diphenylamine, la tribenzylamine ou 
les aminoacrylates comme par exemple le produit d'addition d'une amine secondaire telle que 
5 la dimethylamine, la diethylamine, la diethanolamine, etc., avec un polyacrylate de polyol tel 
que le diacrylate de trimethylolpropane, de 1,6-hexenediol, etc. 

Les compositions en poudre conformes a l'invention contiennent 0 a 15 et de 
preference 0,5 a 8 parties en poids de photoinitiateurs pour 100 parties en poids de 
composition conforme a 1' invention. 

10 Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a Invention 

peuvent egaiement contenir diverses substances auxiliaires utilisees conventionnellement 
dans la fabrication de peintures et vernis en poudre. 

Les substances auxiliaires ajoutees eventuellement aux compositions en poudre 
durcissables par rayonnement conformes a l'invention sont entre autres des composes 

15 absorbant les rayons ultraviolets comme le TINUVIN 900 (de CIBA-GEIGY Corp.), des 

stabilisants a la lumiere a base d'amines a empechement sterique (par exemple le TINUVIN 
144 de CIBA-GEIGY Corp.), des agents regulateurs de fluidite comme le RESIFLOW PV5 (de 
WORLEE), le MODAFLOW (de MONSANTO), l'ACRONAL 4F (de BASF) ou le CRYLCOAT 109 (de 
UCB), des agents de degazage tels que la benzoine, etc. 

20 Une variete de pigments et de charges minerales peut egaiement etre ajoutee aux 

compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a l'invention. A titre 
d'exemples de pigments et de charges on citera les oxydes metalliques tels que le dioxyde de 
titane, l'oxyde de fer, l'oxyde de zinc, etc., les hydroxydes de metaux, les poudres metalliques, 
les sulfures, les sulfates, les carbonates, les silicates comme par exemple le silicate 

25 d'aluminium, le noir de carbone, le talc, les kaolins, les barytes, les bleus de fer, les bleus de 
plomb, les rouges organiques, les marrons organiques, etc. 

Ces substances auxiliaires sont utilisees en quantites usuelles, etant entendu que si 
les compositions durcissables par rayonnement conformes a l'invention sont utilisees comme 
vernis. on omettra 1' addition de substances auxiliaires ayant des proprietes opacifiantes. 

30 Pour la preparation des compositions en poudre durcissables par rayonnement, on 

melange a sec le polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux, le 
copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures, et eventuellement 
l'oligomere ethyleniquement insature, et eventuellement le photoinitiateur, et les diverses 
substances auxiliaires utilisees conventionnellement pour la fabrication de peintures et vernis 

35 en poudre, par exemple dans un melangeur a tambour. On peut egaiement commencer par 
melanger le polyester semi-cristallin et le copolymere acrylique a Tetat fondu ou utiliser le 
copolymere acrylique synthetise dans le polyester cristallin, et melanger ensuite ces demiers 
avec les autres constituants de la poudre. On homogeneise ensuite le melange a une 
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temperature situee dans l'intervalle de 70 a 150°C dans une extrudeuse, par exemple une 
extrudeuse a vis unique Buss-Ko-Kneter ou une extrudeuse a double vis de type Werner- 
Pfieiderer, APV-BAKER ou PRISM. Ensuite, on laisse refroidir l'extrudat, on le broie et on le 
tamise pour obtenir une poudre dont la dimension des particules est comprise entre 10 et 150 
5 micrometres. 

Au lieu de la methode ci-dessus, on peut egalement dissoudre le polyester semi- 
cristallin et le copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures, et 
eventuellement I'oligomere insature, et eventuellement le photoinitiateur, et les diverses 
substances auxiliaires dans un solvant tel que le dichloromethane. broyer pour obtenir une 
10 suspension homogene contenant environ 30% en poids de matieres solides et evaporer ensuite 
le solvant par exemple par pulverisation a sec ("spray drying'). 

Les peintures et verms en poudre ainsi obtenus conviennent parfaitement pour une 
application sur 1' article a revetir par les techniques traditionnelles, c est-a-dire par la 
technique bien connue du depot en lit fluidise ou par application au pistolet pulverisateur 
15 electrostatique ou triboelectrique. 

Apres avoir ete appliques sur l'article concerne, les revetements deposes sont chauffes 
dans un four a circulation forcee ou au moyen de lampes infrarouges a une temperature de 
100 a 150°C pendant une duree de 1 a 5 minutes en vue d'obtenir la fusion et l'etalement des 
particules de poudre en un revetement lisse, uniforme et continu a la surface dudit article. Le 
20 revetement fondu est ensuite durci par un rayonnement, comme la lumiere ultraviolette emise, 
par exemple, par des radiateurs UV a vapeur de mercure a moyenne pression, d'au moins 80 a 
240 W/cm lineaire, ou par n'importe quelle autre source bien connue de letat de la technique, 
a une distance de 5 a 20 cm et pendant une duree de 1 a 20 secondes. 

Le revetement fondu peut egalement etre durci avec des faisceaux d'electrons acceleres 
25 d'au moins 150 KeV, la puissance des appareils employes etant directement fonction de 
1'epaisseur de la couche de composition a durcir par polymerisation. 

Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a l'invention 
peuvent etre appliquees sur les substrats les plus divers, comme par exemple le papier, le 
carton, le bois, les textiles, les metaux de differente nature, les matieres plastiques comme les 
30 polycarbonates, les poly(meth)acrylates, les polyolefines, les polystyrenes, les chlorures de 
polyvinyls les polyesters, les polyurethannes, les polyamides, les copolymeres comme 
l'acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) ou l'acetate-butyrate de cellulose, etc. 

Les exemples qui vont suivre illustrent l'invention sans la limiter. Sauf indication 
contraire, les parties citees dans les exemples sont des parties en poids. 
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Exemple 1 . Synthese d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 
terminaux en trois stades. 

ler stade. 

Dans un ballon a quatre cols equipe d'un agitateur, d'une colonne de distillation reliee 
a un condenseur refroidi a l'eau, d'un tube d'admission d'azote et d'un thermometre connecte 
a un thermoregulateur, on introduit 419,2 parties de 1,6-hexanediol et 2,1 parties de 
trioctoate de n-butyletain comme catalyseur. On chauffe le melange en atmosphere d'azote et 
sous agitation jusqu a une temperature denviron 140°C, puis on ajoute, toujours sous 
agitation, 545,4 parties d'acide terephtalique et on chauffe le melange graduellement jusqu a 
ce que la temperature atteigne 230°C. Apres que Ton ait recueilli environ 95% de la quantite 
theorique d'eau formee, on obtient un polyester transparent. 

Le polyester semi-cristallin contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu 

presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 6 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle 41 mg de KOH/g 



2e stade. 

On laisse refroidir le polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux obtenu au 
20 premier stade jusqu a 200°C et on y ajoute 84,8 parties d'acide isophtalique. On chauffe 

ensuite graduellement le melange reactionnel jusqu'a la temperature de 225°C. On laisse le 
melange reactionnel a cette temperature pendant environ deux heures, jusqu'a ce que le 
melange reactionnel devienne transparent, on y ajoute 0,8 partie de phosphite de tributyle et 
on diminue progressivement la pression jusqu a 50 mm Hg. On poursuit encore la reaction 
25 pendant 3 heures a 225°C sous pression reduite. 

Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu 
presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 31 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle 2 mg de KOH/g 

30 viscosite ICI a 175°C 2.500 mPa.s 

3e stade. 

On laisse refroidir le polyester contenant des groupes carboxyle terminaux obtenu au 
deuxieme stade jusqu'a 150°C et on y ajoute 0,5 partie de di-tert.-butylhydroquinone comme 
35 inhibiteur de polymerisation et 4,6 parties de bromure d'ethyltriphenylphosphonium comme 
catalyseur. On y ajoute ensuite lentement en atmosphere d'oxygene et sous agitation 70,3 
parties de methacrylate de glycidyle. Une heure apres que l'addition soit terminee, on obtient 
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un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux qui presente les 

caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 1 m S de K ° H /g 

indice d'hydroxyle 28 mgde KOH/g 

teneur en insaturations 0,5 milliequivalent dl/g 

viscosite IC1 a 150°C 4.000 mPa.s 

temperature de fusion (determinee par calorimetrie a balayage differentiel (ou DSC) 
avec une vitesse de chauffage de 20°C par minute) 120 °C 

Nil (CPG) 4 -020 

Exemple 2. Synthese dun polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 

terminaux en deux stades. 



ler stade. 

15 Dans un ballon a quatre cols equipe d'un agitateur, d'une colonne de distillation reliee 

a un condenseur refroidi a l'eau, d'un tube d'admission d'azote et d'un thermometre connecte 
a un thermoregulateur, on introduit 152,2 parties d'ethylene glycol, 727,1 parties d'acide 1,12- 
dodecanedioique et 2,0 parties de trioctoate de n-butyletain comme catalyseur. On chauffe le 
melange en atmosphere d'azote et sous agitation jusqu'a une temperature d'environ 140°C a 

20 laquelle l'eau formee commence a distiller. Puis on poursuit le chauffage graduellement 
jusqu'a ce que la masse atteigne la temperature de 220°C. Lorsque la distillation sous la 
pression atrnospherique sarrete, on ajoute 0,8 partie de phosphite de tributyle et on etablit 
progressivement un vide de 50 mm Hg. On poursuit encore la reaction pendant 3 heures a 
220°C sous une pression de 50 mm Hg. 

25 Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyie terminaux ainsi obtenu 

presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 102 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle 4 mg de KOH/g 



30 2e stade. 

On suit le mode operatoire decrit au troisieme stade de l'exemple 1 , mais on iaisse 
refroidir prealablement le polyester contenant des groupes carboxyie terminaux obtenu au 
premier stade jusqu'a la temperature de 140°C; on ajoute 3,9 parties de chlorure de 
benzyltriphenylphosphonium et 1,2 parties de di-tert.-butylhydroquinone; on ajoute lentement 
35 201,1 parties de methacrylate de glycidyle. Le melange reactionnel est maintenu sous 
agitation pendant une heure a 140°C, sous oxygene. 

On obtient un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux 
qui presente les caracteristiques suivantes: 
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inriice d'acide 


1,7 


mg de KOH/g 


lnuice u iiyuiiJAyic 


78 


mg de KOH/g 


teneur en insaturations 


1,4 


milliequivalent dl/g 


viscosite ICI a 100°C 


10 


mPa.s 


temperature de fusion (DSC; 20°C/min.) 


67 


0 C 


Mi (CPG) 


1.406 





Exemple 3. Syn these dun copolymere acrylique contenant des groupes methacryloyle en 

deux stades. 

10 

ler stade. 

Dans un reacteur a double enveloppe de 5 litres, muni d'un agitateur, d'un condensateur 
refroidi a l'eau, dune entree d'azote et dune sonde thermique reliee a un thermoregulateur. on 
introduit 358,7 parties d'acetate de n-butyle. On chauffe et on agite le contenu du reacteur, 

15 tandis que Ton purge le solvant au moyen d'azote. Lorsque la temperature atteint 92°C, on 

ajoute au melange reactionnel un melange de 5,67 parties de 2 ? 2'-azobis-(2-methylbutanenitrile) 
dans 89,6 parties d'acetate de n-butyle. Ce melange est ajoute pendant une duree de 215 
minutes au moyen d'une pompe peristaltique. 5 minutes apres le debut de 1' ajoute de ce 
melange, on commence l'ajoute au melange reactionnel d'un melange comprenant 127,5 parties 

20 de methacrylate de glycidyie, 170,8 parties d'acrylate d'isobornyle, 3,78 parties de methacrylate 
de butyle, 146,3 parties de styrene, 17,93 parties de n-dodecylmercaptan et 2,24 parties de 
thiodipropionate de ditridecyle. Ce dernier melange est ajoute pendant une duree de 180 
minutes, au moyen d'une autre pompe peristaltique. Apres une duree de synthese totale de 315 
minutes, le melange reactionnel est deverse dans un evaporateur rotatif, et Ton evapore le 

25 solvant a la temperature de 150°C pendant 45 minutes. 

On obtient le copolymere acrylique porteur du groupe fonctionnel glycidyie sous forme 
d'une poudre blanche. Sa teneur en groupes epoxy (E.E.W.) est de 1,89 meq/g, et sa viscosite 
mesuree au viscosimetre cone/plateau (viscosite ICI) est de 50.000 mPa.s a 125°C. 

30 2e stade. 

On place le copolymere obtenu au premier stade dans un ballon de 5 litres muni d'une 
entree d'air, d'une thermosonde reliee a un thermoregulateur et d'une entree pour le reactif que 
I'on va utiliser. On chauffe le copolymere a 100°C, tout en continuant a le purger au moyen 
d'air. Apres 30 minutes, on ajoute 0,08 partie de di-tert.-butylhydroquinone au copolymere. 60 
35 minutes plus tard, on ajoute au melange reactionnel 77,21 parties d'acide methacrylique durant 
30 minutes, au moyen d'une pompe peristaltique. La temperature est maintenue constante 
pendant toute la synthese. L'indice d'acide est determine a intervalles reguliers par titration. 
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Lorsque la valeur de cet indice d'acide atteint 6,2 mg de KOH/g, on refroidit le copolymere 

acrylique contenant des groupes methacryloyle ainsi obtenu. 

Les caracterisuques de ce copolymere sont les suivantes: 
teneur en insaturations 1.63 nieq dl/g 

5 viscosite cone/plateau a 125°C 65.000 mPa.s 

Tg (DSC, 20°C/min.) 58 ° c 

Mi (CPG) 5 - 645 

Exemple 4 Synthese d'un copolymere acrylique contenant des groupes methacryloyle, en 

10 deux stades. 

ler stade. 

Dans le meme appareillage que celui utilise au ler stade de 1' exemple 3, on introduit 
221,3 parties d'acetate de n-butyle, que Ton chauffe sous agitation et en purgeant au moyen 
15 d'azote. A la temperature de 1 10°C, on ajoute au moyen d'une pompe peristaitique, pendant 
180 minutes, un melange de 102,7 parties de methacrylate dhydroxyethyle, 88,54 parties 
d'acrylate d'isobornyle, 162,9 parties de methacrylate de methyle, 88,54 parties d'acrylate de 
n-butyle et 13,39 parties de 2,2'-azobis-(2-methylpropanenitrile). Apres une duree de synthese 
totale de 315 minutes, le copolymere acrylique porteur de groupes fonctionnels hydroxyle ainsi 
20 obtenu presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'hydroxyle 96,5 mg de KOH/g 

viscosite cone/plateau a 125°C 22.500 mPa.s 

Tg 53 °C 

25 2e stade. 

Dans le meme appareillage qu'au 2ieme stade de l' exemple 3, on place la solution 
obtenue a Tissue du ler stade. On rince le ballon utilise au ler stade au moyen de 234,7 
parties d'acetate de n-butyle, que l'on ajoute au ballon utilise dans le 2ieme stade. Le melange 
reactionnel est chauffe a 40°C et purge au moyen d'air. Apres 30 minutes, on ajoute 0.09 

30 partie de NORSOCRYL 200 (un inhibiteur commercialise par la societe ELF ATOCHEM) au 
melange reactionnel. Une heure plus tard, on ajoute 87,6 parties d'isocyanate de 
methacryloyle au melange reactionnel, au moyen d'une pompe peristaitique, en 180 minutes, 
a temperature constante. La teneur en groupes isocyanato est determinee a intervalles 
reguliers par titration- re tour de la dibutylamine au moyen d'acide chlorhydrique. Lorsque la 

35 teneur en groupes isocyanato est tombee a moins de 0,3% de sa valeur initiale, on place le 

melange reactionnel dans un evaporateur rotatif, et on evapore le solvant a 30°C sous vide. Le 
copolymere acrylique contenant des groupes methacryloyle ainsi obtenu presente les 
caracteristiques suivantes: 
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teneur en insaturations 1 »45 m «q d1 / g 

Tg 51 ° C 

Mi(CPG) 3 - 125 
viscosite cone/plateau a 100°C 50.000 mPa.s. 

5 

Exemple 5 Synthese d'un melange d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes 

methacryloyle terminaux et d'un copolymere acrylique contenant des groupes 
methacryloyle, en trois stades. 

10 ler stade. Synthese du polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle 

terminaux. 

Un melange de 216,5 parties dethylene glycol, 905,7 parties dacide 1,12- 
dodecanedioique et de 2,5 parties de trioctoate de n-butyletain est mis a reagir selon le mode 
operatoire de l'exempie 1. Le contenu du reacteur est chauffe avec agitation et sous azote, 
15 jusqu a ce que la temperature atteigne 140°C. L'eau liberee par la reaction commence a 

distiller a ce moment. On poursuit le chauffage jusqu'a la temperature de 220°C. Lorsque la 
distillation a pression normale s'arrete, on ajoute 1,0 partie de phosphite de tributyle au 
melange reactionnel, que l'on place graduellement sous un vide de 50 mm Hg. Apres 3 heures 
a 220°C et sous 50 mm Hg, on obtient un polyester semi-cristallin contenant des groupes 
20 carboxyle qui presente les caracteristiques suivantcs: 

indice d'acide 56 mg de KOH/g 

indice d'hydroxyle 2 mgde KOH/g 

viscosite cone/plateau a 100°C 950 mPa.s 

25 2e stade. Synthese d'un copolymere acrylique contenant des groupes carboxyle dans le 

polyester obtenu au ler stade. 
Dans un ballon de 3 litres muni d'un agitatcur, d'un condensateur refroidi a l'eau, 
d'une entree d'azote et d'une thermosonde reliee a un thermoregulateur, on introduit 264,6 
parties du polyester obtenu au premier stade. On chauffe le contenu du ballon, sous 

30 agitation, et en purgeant le polyester au moyen d'azote. A la temperature de 92°C, on ajoute 
au melange reactionnel au moyen d'une pompe peristaltique, en 180 minutes, un melange de 
220,3 parties de methacrylate de butyle, 41,9 parties de styrene, 200,7 parties d'acrylate 
d'isobornyle, 64,8 parties d'acide acrylique, 10,02 parties de 2,2*-azobis-(2- 
methylbutanenitrile) et 36,97 parties de n-dodecylmercaptan. La temperature est maintenue 

35 constante a +/-0,3°C pendant toute la duree de la synthese qui prend 315 minutes. Le 
melange du polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle et du copolymere 
acrylique porteur de groupes carboxyle obtenus a l'issue de la 2ieme etape de synthese 
presente les caracteristiques suivantes: 
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Tg (DSC, 20°C/min.) 69 °C 

viscosite cone/plateau a 125°C 1.800 mPa.s 

indice d'acide 75 > 8 mgdeKOH/g 

5 3e stade. Synthese du melange du polyester semi-cristallin contenant des groupes 

methacryloyle et du copolymere acryiique contenant des groupes 
methacryloyle. 

Le melange des polymeres tels qu'obtenus a Tissue du 2ieme stade de synthese est 
chauffe a 130°C dans le meme appareillage, on purge le melange avec de I'air, et on ajoute 0,1 
10 partie de di-tert.-butylhydroquinone. Apres 30 minutes, on ajoute au melange reactionnel 
160,71 parties de methacrylate de glycidyle au moyen d'une pompe peristaltique, en 30 
minutes. On controle i'indice d'acide a intervalles reguliers. Apres 240 minutes, celui-ci 
presente la valeur de 12 mg de KOH/g. Le melange du polyester semi-cristallin contenant des 
groupes methacryloyle et du copolymere acryiique contenant des groupes methacryloyle ainsi 
15 obtenu presente les caracteristiques suivantes: 

Tg (DSC, 20°C/min.) 66 ° c 

viscosite cone/plateau a 125°C 400 mPa.s 

teneur en insaturations 0,9 1 1 meq dl/ g 

Vh (CPG) 5 - 280 
20 Pour 100 parties en poids, le melange contient 31,4 parties du polyester semi-cristallin 

contenant des groupes methacryloyle terminaux et 68,6 parties du copolymere acryiique 
contenant des groupes methacryloyle. 

Exemple 6 Synthese d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 

25 terminaux en 2 stades. 

ler stade 

Un melange de 191,4 parties d'ethylene glycol, de 800,6 parties d'acide 1,12- 
dodecanedioique et de 2,2 parties de trioctoate de n-butyletain comme catalyseur est mis en 
30 reaction selon le procede complet decrit au premier stade de l'exemple 2. 

Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu 
presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide 52 mgdeKOH/g 

indice dliydroxyle 2 mgdeKOH/g 
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2e stade 

On laisse refroidir le polyester obtenu au ler stade jusqu'a la temperature de 140°C et 
on y ajoute 0,7 partie de di-tert.-butylhydroquinone et 4,4 parties de chlorure de 
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benzyltriphenylphosphonium. On ajoute alors lentement a ce melange 11 1,8 parties de 
methacrylate de glycidyle et on laisse le melange sous agitation pendant une heure a 140°C, 
sous oxygene. On obtient un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 
terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 
5 indice d'acide: 2,0 mg de KOH/g 

indice dWroxyle: 4 * mg de KOH/g 

teneur en insaturations °> 8 meqdl/g 

viscosite ICI a 100°C: 150 mPa - s 

temperature de fusion (DSC; 20°C/min) 65 °C 

10 Mh (CPG) 2 - 530 

Exemple 7 Synthese d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 

terminaux en 2 stades. 

15 ler stade 

Un melange de 502,6 parties de 1,4-cyclohexanedimethanol, 545,4 parties d'acide 
adipique et de 2,3 parties de trioctoate de n-butyletain comme catalyseur est mis en reaction 
selon le procede complet decrit au premier stade de Texemple 2. 

Le polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu 
20 presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: 31 mg de KOH/ g 

indice dliydroxyle: 2 mg de KOH/g 

2e stade 

25 On laisse refroidir le polyester obtenu au ler stade jusqu'a la temperature de 140°C et 

on y ajoute 0,4 partie de di-tert.-butylhydroquinone et 4,6 parties de chlorure de 
ben^ltriphenylphosphonium. On ajoute alors lentement a ce melange 70,3 parties de 
methacrylate de glycidyle et on laisse le melange sous agitation pendant une heure a 140°C, 
sous oxygene. On obtient un polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 
30 terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 

indice d'acide: *> 7 mgde KOH/g 

indice dliydroxyle: 30 mg de KOH/g 

teneur en insaturations meqdl/g 
viscosite ICI a 100°C 3.600 mPa.s 

35 temperature de fusion (DSC; 20°C/min) 67 °C 

Mi (CPG) 4 - 024 
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Exemple 8 Synthese d'un copolymere acrylique contenant des groupes acryloyle, en 

deux stades. 

ler stade. 

5 Dans le meme reacteur que celui decrit au ler stade de l'exemple 3, on introduit 376,5 

parties d'acetate de n-butyle que l'on porte a 92°C, sous agitation et en purgeant le solvant par 
dc l'azote. Un melange de 94,12 parties d'acetate de n-butyle et de 5,95 parties de 2,2'-azobis- 
(2-methylbutanenitrile) est alors ajoute au reacteur au moyen d'une pompe peristaltique 
pendant 215 minutes. 5 minutes apres le debut de l'ajoute de ce melange, on commence 

10 l'ajoute au melange reactionnel d'un melange comprenant 66,89 parties de methacrylate de 
glycidyle, 179,26 parties d'acrvlate de isobornyle. 45,41 parties de methacrylate de n-butyle. 
179,02 parties de styrene et 18,82 parties de n-dodecylmercaptan. Ce dernier melange est 
ajoute pendant une duree de 180 minutes. Apres une duree totale de synthese de 315 
minutes, le melange reactionnel est deverse dans un evaporateur rotatif, et les produits 

15 volatils sont evapores a 175"C pendant 2 heures. 

Le copolymere acrylique porteur de groupes glycidyle ainsi obtenu presente une teneur 
en groupes epoxy (E.E.W.) de 0,949 meq/g et une viscosite ICI de 48.000mPa.s a 125°C. 

2e stade. 

20 On place le copolymere obtenu au premier stade dans le meme reacteur que celui 

decrit a l'exemple 3, 2e stade. On chauffe le copolymere a 100"C tout en continuant a le 
purger au moyen d'air. Apres 30 minutes, on y ajoute 0,094 partie de Norsocryl 200. Apres 
60 minutes, on ajoute 33,91 parties d'acide acrylique durant 30 minutes au moyen d'une 
pompe peristaltique. La temperature est maintenue constante durant toute la synthese, et 
25 l'indice d'acide est determine par titration a intervalles reguliers. La valeur de cet indice 
d'acide atteint 4,10 mg de KOH/g apres 300 minutes, moment auquel on refroidit le 
copolymere acrylique contenant des groupes acryloyle ainsi obtenu. Ce copolymere presente 
les caracteristiques suivantes: 

teneur en msaturations 0,815 meq dl/g 

30 viscosite cone/plateau (ICI) a 125'C 60.000 mPa.s 

Tg (DSC, 20°C/min.) 55 " C 

Vh (CPG) 3 950 

Exemple 9 Synthese d'un copolymere acrylique contenant des groupes methacryloyle, en 

35 deux stades. 
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ler stade. 

Dans ie meme reacteur que celui decrit au ler stade de l'exemple 3, on introduit 
374,02 parties d'acetate de n-butyle que Ton porte a 92°C, sous agitation et en purgeant le 
solvant par de l'azote. Un melange de 93,50 parties d'acetate de n-butyle et de 5,91 parties de 

5 2,2'-azobis-(2-methylbutanenitrile) est alors ajoute au reacteur au moyen d'une pompe 

peristaltique pendant 215 minutes. 5 minutes apres le debut de l'ajoute de ce melange, on 
commence l'ajoute au melange reactionnel d'un melange comprenant 73,45 parties de 
methacrylate de p-methylglycidyle, 178,03 parties d'acrylate de isobornyle, 52,22 parties de 
methacrylate de n-butyle, 163,82 parties de styrene et 18,70 parties de n-dodecyimercaptan. 

10 Ce dernier melange est ajoute pendant une duree de 180 minutes. Apres une duree totale de 
synthese de 315 minutes, le melange reactionnel est place dans un evaporateur rotatif et mis 
a secher a 175°C pendant 2 heures. 

Le copolymere acrylique porteur de groupes |3-methylglycidyle ainsi obtenu presente 
une teneur en groupes epoxy (E.E.W.) de 0,950 meq/g et une viscosite ICI de 48.000mPa.s a 

15 125°C. 

2e stade. 

On place le copolymere obtenu au premier stade dans le meme reacteur que celui 
decrit a l'exemple 3, 2e stade. On chauffe le copolymere a 130°C tout en continuant a le 
20 purger au moyen d'ain Apres 30 minutes, on y ajoute 0,093 partie de Norsocryl 200. Apres 
60 minutes, on ajoute 40,24 parties d'acide methacrylique durant 30 minutes au moyen d : une 
pompe peristaltique. La temperature est maintenue constante durant tout la synthese, et 
l'indice d'acide est determine par titration a intervalles reguliers. La valeur de cet indice 
d'acide atteint 7,30 mg de KOH/g apres 300 minutes, moment auquel on refroidit le 
25 copolymere acrylique contenant des groupes methacryloyle ainsi obtenu. 
Ce copolymere presente les caracteristiques suivantes: 

teneur en insaturations 0,747 meqdl/g 

viscosite cone/plateau (ICI) a 125°C 20.000 mPa.s 

Tg (DSC, 20°C/min.) 45 ° c 
30 Mi (CPG) 3 ' 665 

Exemple 10 Synthese d'un copolymere acrylique contenant des groupes methacryloyle. en 
deux stades. 

35 ler stade. 

Dans le meme reacteur que celui decrit au ler stade de l'exemple 3, on introduit 370,3 
parties de xylene que Ton porte a 142°C, sous agitation et en purgeant le solvant par de 
l'azote. Un melange de 92,58 parties de xylene et de 13,89 parties de peroxybenzoate de tert.- 
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butyle est alors ajoute au reacteur au moyen d'une pompe peristaltique pendant 215 minutes. 
5 minutes apres le debut de I'ajoute de ce melange, on commence I'ajoute au melange 
reactionnel d*un melange comprenant 93,18 parties de l-(l-isocyanato-l-methylethyl)-3-(l- 
methylethenyD-benzene (TM1), 203,7 parties d'acrylate de isobomyle, 64,20 parties de 
methacrylate de n-butyle et 101,83 parties de styrene. Ce dernier melange est ajoute pendant 
une duree de 180 minutes, et la duree totale de la synthese est de 315 minutes. 

Le copolymere acrylique porteur de groupes isocyanato ainsi obtenu presente une 
teneur en groupes isocyanato dc 0,971 meq/g et une viscosite ICI de 44.500 mPa.s a 125°C. 



10 2e stade. 

On place le melange reactionnel obtenu au ler stade dans le meme reacteur que celui 
decrit a l'exemple 3, 2e stade. On le chauffe a 70X tout en continuant a le purger au moyen 
d'air. Apres 30 minutes, on y ajoute 0,0925 partie de Norsocryl 200. Apres 60 minutes, on 
ajoute 60,22 parties de methacrylate d'hydroxyethyle durant 120 minutes au moyen d'une 

15 pompe peristaltique. La temperature est maintenue constante durant tout la synthese, et le 
contenu en groupes isocyanato est determine par titration-retour au moyen de diburylamine et 
d'acide chlorhydrique 0,1 N dans le dimethylformamide, a intervalles reguliers. Le contenu en 
groupes isocyanato atteint une valeur inferieure a 0,01 meq/g, 120 minutes apres la fin de 
I'ajoute de methacrylate d'hydroxyethyle, moment auquel on refroidit le copolymere acrylique 

20 contenant des groupes methacryloyle ainsi obtenu. Le melange reactionnel est place dans un 
evaporateur rotatif et mis a secher a 150°C pendant 2 heures. 
Ce copolymere presente les caracteristiques suivantes: 

teneur en insaturations 0,862 meq dl/g 

viscosite cone/plateau (ICI) a 125°C 35.000 mPa.s 

Tg (DSC, 20°C/min.) 84 ° C 
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Mi (CPG) 4300 

Exemple 1 1 Synthese d'un copolymere acrylique contenant des groupes cthyleniques, 
prepare en deux stades. 



ler stade. 

Dans le meme reacteur que celui decrit au ler stade de l'exemple 3, on introduit 
347,95 parties d'acetate d'ethyle que Ton porte a 78°C, sous agitation et en purgeant le solvant 
par de l'azote. Un melange de 86,99 parties d'acetate d'ethyle et de 5,50 parties de 2,2'-azobis- 
35 (2-methylpropanenitrile) est alors ajoute au reacteur au moyen d'une pompe peristaltique 
pendant 215 minutes. 5 minutes apres le debut de I'ajoute de ce melange, on commence 
I'ajoute au melange reactionnel d'un melange comprenant 56,58 parties de methacrylate 
d'hydroxyethyle, 260,96 parties de methacrylate de methyle, 1 17,37 parties de methacrylate 
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de n-butyle, et 26,09 parties de n-dodecylmercaptan. Ce dernier melange est ajoute pendant 
une duree de 180 minutes. Apres une duree totale de synthese de 315 minutes, le melange 
reactionnel est refroidi et maintenu a 70°C pendant 16 heures. 

Le copoiymere acrylique porteur de groupes hydroxyle ainsi obtenu presente un indice 
5 dTiydroxyle de 52,0 mg de KOH/g et une viscosite ICI de 8.000 mPa.s a 175°C. 

2e stade. 

Au melange reactionnel du ler stade, on ajoute 4,66 parties de tert.- 
butyihydroquinone, et, apres une demi-heure, 1,73 parties de dilaurate de dibutyletain. Un 

10 melange de 87,46 parties de l-(lMSOcyanato-l-methylethyl)-3-( l-methylethenyl)-benzene (TMI) 
et 4,66 parties de tert.-butylhydroquinone, dans un rapport stoechiometrique 1/1 par rapport 
au nombre d'equivalents hydroxylc du copoiymere obtenu au ler stade, est alors ajoute au 
melange reactionnel, sur une periode de 2 heures. Un echantillon du melange reactionnel est 
preleve juste apres la fin de 1'ajoute du TMI, et ensuite, a chaque intervalle de 1 heure. Le 

15 contenu en groupes isocyanato de ces echantillons est determine par titration -re tour au 
moyen de dibutylamine et d'acide chlorhydrique 0,1 N dans le dimethylformamide, a 
intervalles reguliers. Deux heures apres la fin de 1'ajoute du TMI. il n'est plus possible de 
detecter de groupes isocyanato. 

Le melange reactionnel est place dans un evaporateur rotatif et mis a secher a 150°C 

20 pendant 2 heures. 

Le copoiymere acrylique porteur de groupes ethyleniques (apportes par le radical 1- 
methylethenyl du TMI) ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes: 

teneur en insaturations 0,769 meq dl/g 

viscosite cone/plateau (ICI) a 150°C 8.400 mPa.s 

25 Tg (DSC, 20°C/min.) 55 ° c 

Mn (CPG) 2 * 500 

Exemple 12 Synthese d'un copoiymere acrylique contenant des groupes ethyleniques, en 
deux stades. 
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ler stade. 

Dans le merae reacteur que celui decrit au ler stade de l'exemple 3, on introduit 377,5 
parties d'acetate de n-butyle que Ton porte a 92°C, sous agitation et en purgeant le solvant par 
de l'azote. Un melange de 94,4 parties d'acetate de n-butyle et de 5,97 parties de 2,2'-azobis- 
35 (2-methylbutanenitrile) est alors ajoute au reacteur au moyen d'une pompe peristaltique 
pendant 215 minutes. 5 minutes apres le debut de Tajoute de ce melange, on commence 
1'ajoute au melange reactionnel d'un melange comprenant 60,4 parties de methacrylate 
dliydroxyethyle, 221,4 parties de methacrylate de methyle, 142,6 parties de methacrylate de 
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n-butyle, 47,21 parties de styrene et 4,72 parties de n-dodecyimercaptan. Ce dernier melange 
est ajoute pendant une duree de 180 minutes, et la duree totale de la syn these est de 315 
minutes. 

Un echantillon seche du copolymere acrylique porteur de groupes hydroxyle ainsi 
5 obtenu presente un Sh de 5.600 et une viscosite ICI de 47.000mPa.s a 150°C. 



2e stade. 

On place le melange reactionnel obtenu au premier stade dans le meme reacteur que 
celui decrit a l'exemplc 3, 2e stade. On le chauffe a 125°C tout en continuant a le purger au 

10 moyen d'air. On ajoute ensuite 45,5 parties d'anhydride maleique, prechauffe a 90°C. durant 
120 minutes au moyen d'une pompe a piston. La temperature est maintenue constante 
durant tout la synthese. L'indice d'acide est determine par titration a intervalles reguliers. 
Lorsque la valeur de cet indice d'acide atteint 22 mg de KOH/g, on refroidit le melange 
reactionnel, et on le place dans un evaporateur rotatif ou il est mis a secher a 150°C pendant 

15 2 heures. 

Le copolymere acrylique porteur de groupes ethyleniques (apportes par l'insaturation 
ethylenique de l'anhydride maleique) ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes: 
teneur en insaturations 0,878 meq dl/ g 

viscosite cone/ plateau (ICI) a 150°C 36.000 mPa.s 

20 Tg (DSC, 20°C/min.) 47 >5 °C 

ifa (CPG) 5 880 

Exemple 13 Preparation de compositions de revetement en poudre, stabilite de ces 

compositions et proprietes des revetements obtenus apres durcissement par 

25 rayonnement. 

A partir des polyesters semi-cristallins contenant des groupes methacryloyle terminaux 
et des copolymeres acn^liques contenant des groupes ethyleniquement insatures, obtenus aux 
exemples 1 a 12, on prepare trois series de poudres de formulation differente A, B et C. Dans 
ces formulations, on rapporte les parties en poids de Tensemble des polyesters et copolymeres 

30 acryliques mis en oeuvre. Le tableau II indique le numero de Texemple de synthese ainsi que 
la proportion de chaque polyester et copolymere acrylique mis en oeuvre, par rapport a 
Tensemble des polyesters et des copolymeres acryliques 



A) Polyester semi-cristallin et/ou copolymere acrylique 96,65 parties 

35 Photoinitiateur (IRGACURE 1800 de la societe CIBA-GEIGY) 2,50 parties 

Agent regulateur de fluidite (BYK 356) 0,5 partie 

Agent de degazage (Benzoine) 0.35 partie 
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B) Polyester semi-cristallin et copolymere acrylique 69,40 parties 
Dioxyde de titane (Kronos CL 2310) 29,75 parties 
Agent regulateur de fluidite (BYK 356) 0,5 partie 
Agent de degazage (Benzoine) 0,35 partie 

C) Polyester semi-cristallin et/ou copolymere acrylique, 72,49 parties 
Photoinitiateur (melange dlRGACURE 2959 et dlRGACURE 819 (Ciba-Geigy) dans un 
rapport en poids 1/1) parties 

Dioxyde de titane (Kronos CL 2310) 24,16 parties 

Agent regulateur de fluidite (BYK 356) 0,5 partie 

Agent de degazage (Benzoine) 0.35 partie 



On prepare ces compositions en poudre en melangeant a sec les polyesters et ies 
copolymers acryliques et, pour les formulations A et C, les photoinitiateurs, avec les diverses 

15 substances auxiliaires utilisees conventionnellement pour la fabrication des peintures et 

vernis en poudre. Le melange obtenu est homogeneise a une temperature de 80 a 100°C dans 
une extrudeuse a double vis PRISM de 16 mm, avec L/D = 15/ 1 et l'extrudat est refroidi et 
broye dans un broyeur RETSCH ZM 100, avec mailles de 0,5 mm. Pour terminer, la poudre 
est tamisee pour obtenir une dimension des particules comprise entre 20 et 100 micrometres. 

20 Une partie des poudres est soumise au test de stabilite. Pour conduire ce test, on 

place 25 g de poudre dans un recipient de 100 ml. On place le recipient dans un bain d'eau, 
de maniere a ce qu'il plonge dans l'eau jusqu'au 3/4 de sa hauteur. 

Le test demarre au jour n°l, l'eau du bain etant placee a 38°C. Apres 24 heures et 
pendant 5 jours consecutifs, avec augmentation de la temperature selon le Tableau I, on 

25 evalue Tagglomeration de la poudre. 



Tableau I 



T°C Evaluation 
30 jour 1 38 jour 2 

jour 2 40 jour 3 

jour 3 42 jour 4 

jour 4 45 jour 5 



Chaque jour, une cotation entre 5 (excellent) et 0 (tres mauvais) est donnee aux 
poudres, selon Techelle suivante: 

5: excellent, la poudre est fluide sans probleme; 

4: bon, la poudre est fluide avec un leger mouvement de la main; 
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3: acceptable, la poudre est fluide avec un mouvement de la main, mais quelques 

petits agglomerats sont presents; 
2: mauvais, la poudre ne peut etre fluidifiee qu'avec problemes, beaucoup 

d'agglomerats etant presents; 
5 0: tres mauvais, la poudre ne peut pas etre fluidifiee. 

Au dernier jour de la periode de test, une cotation sur l'agglomeration de la poudre est 

donnee: 

++: aucun agglomerat n'est present; 

+ : quelques petits agglomerats sont presents qui peuvent etre reduits en poudre 
10 par une legere pression; 

+-: des agglomerats plus grands sont presents, qui peuvent etre reduits en poudre 
par une legere pression; 

-: agglomerats assez durs; 

--: agglomerats durs; 
15 — : un bloc s'est forme. 

Les resultats sont repris au Tableau II. 

Une autre partie des poudres formulees comme decrit ci-dessus est appliquee au 
moyen d'un pistolet pulverisateur electrostatique sous une tension de 70 kV sur des panneaux 
en acier lamines a froid, non traites, en une epaisseur de film de 50 a 70 micrometres. 
20 Les enduits de formulation A et C deposes subissent ensuite une fusion au moyen d'un 

rayonnement infrarouge de longueur d'onde moyenne (emetteur IR au carbone de HEREAUS, 
d'une densite d'irradiation de 80 kW/m 2 ), a la temperature de 130°C pendant une duree 
d'environ 4 minutes. Ensuite, on soumet les enduits a l'etat fondu obtenus avec les poudres a 
une irradiation a la lumiere ultraviolette emise par des iampes UV a vapeur de mercure a 
25 moyenne pression (DQ1023 de la societe HERAEUS INSTRUMENTS GmbH) de 100 W/cm, a 
une distance de 15 cm et pendant une duree de 2 secondes. 

Les enduits de formulation B sont fondus par IR de la meme maniere que les enduits 
de formulation A, mais a la temperature de 200°C pendant 30 secondes suivi par 3 minutes a 
120°C. Ensuite, sous atmosphere dazote. les enduits sont soumis a un faisceau d'electrons 
30 acceleres produit par une cathode lineaire de 170 KeV (de la societe ENERGY SCIENCES Inc.). 

On soumet les revetements durcis ainsi obtenus aux tests classiques. Les resultats 
obtenus sont reportes dans le tableau II, dans lequel 
la premiere colonne identifie la composition testee; 
la deuxieme colonne le type de formulation utilise; 
35 la troisieme colonne le numero de 1'exemple de synthese du polyester semi-cristallin porteur 

de groupes methacryloyle terminaux et sa quantite en % en poids par 
rapport au poids d'ensemble du polyester et du copolymere acrylique; 
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la quatrieme colonne le numero de l'exemple de synthese du copolymere acrylique porteur de 
groupes ethyleniquement insatures et sa quantite en % en poids par 
rapport au poids d'ensemble du polyester et du copolymere acrylique; 

la cinquieme colonne la valeur de la resistance au choc direct, en kg.cm, selon la norme 
5 ASTMD2795; 

la sixieme colonne la valeur de la resistance au choc inverse, en kg.cm, selon la norme 
ASTM D2795; 

la septieme colonne la valeur de la durete au crayon sous un angle de 45°, avec une force 
de 7,5 newtons, mesuree selon la norme ASTM D3363-92A; 
10 la huitieme colonne la resistance a la methylethylcetone, qui correspond au nombre de 

doubles frottements (aller et retour) avec un tampon d'ouate imbibe de 
methylethylcetone, qui n'altere pas l'aspect de la surface du film durci; 

la neuvieme colonne une evaluation visuelle de l'enduit, selon laquelle, "bon" signifie que le 
revetement durci possede un aspect lisse et brillant, sans defauts 
15 apparents tels que crateres, piqures, etc., "moyen" signifie que le 

revetement durci presente un aspect de peau d'orange, avec une 
brillance mesuree sous un angle de 60° qui est inferieure a 80% et des 
defauts de surface; et 

la dixieme colonne la stabilite au stockage, evaluee comme explique ci-avant. 
20 Ces resultats montrent clairement que les compositions en poudre conformes a 

1'invention a base d'un melange d'un polyester semi-cristallin contenant des groupes 

methacryloyle terminaux et d'un copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement 

insatures donnent des enduits de peinture et de vernis qui possedent des caracteristiques 

excellentes. 

25 En effet, la comparaison des proprietes des enduits obtenus avec les compositions 

selon 1'invention (a) a (d), (g), (i) a (k), (m) et (n), avec celles des enduits obtenus avec les 
compositions comparatives (e), (f), (h), (1) et (o), qui ne contiennent pas des polyesters semi- 
cristallins porteurs de groupes methacryloyle, montre que: 

la fiexibilite (choc direct et inverse) est bien meilleure pour les compositions selon 

30 1'invention; 

l'aspect de surface est egalement bien meilleur pour les compositions selon 1'invention; 
il en va de meme pour la resistance aux solvants. 
Quant a la durete de surface, elle est tres elevee, allant jusqu'a 3H, aussi bien pour les 
compositions selon 1'invention que pour les compositions comparatives. 
35 Toutes ces proprietes sont obtenues a des temperatures de fusion aussi basses que 

120-130°C. 

Par ailleurs, les compositions conformes a 1'invention sont stables au stockage. 
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REVENDI CATIONS 

] . Compositions en poudre durcissables par rayonnement caracterisees en ce 
qu'elles comprennent un melange d'au moins un polyester semi-cristallin 
5 contenant des groupes methacryloyle terminaux et d'au moins un copolymere 

acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures, ces polyesters 
comprenant les produits de reaction d'un methacrylate de glycidyle et d'un 
polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux, ce dernier 
etant choisi parmi 
10 (a) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (a. 1. 1) 85 a 100 moles % d'acide 
terephtalique, d'acide 1,4-cyclohexanedicarboxylique ou d'acide 
1,12-dodecanedioique et (a. 1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un 
autre acide di- ou polycarboxylique aliphatique. cycloaliphatique ou 

15 aromatique ayant de 4 a 14 atomes de carbone, et 

(2) un constituant alcoolique qui contient (a.2.1) 85 a 100 moles % 
d'un diol aliphatique sature a chaine droite ayant de 2 a 12 atomes 
de carbone et (a.2.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre di- ou 
polyoi aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de 

20 carbone; et 

(b) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (b. 1.1) 85 a 100 moles % d'un 
acide dicarboxylique aliphatique sature a chaine droite ayant de 4 a 

14 atomes de carbone et (b. 1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un 

25 autre acide di- ou polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou 

aromatique ayant de 4 a 14 atomes de carbone, et, 

(2) un constituant alcoolique qui contient (b.2. 1) 85 a 100 moles % de 
1,4-cyclohexanediol, ou de 1 ,4-cyclohexanedimethanol et (b.2. 2) 0 a 

15 moles % d'au moins un autre di- ou polyoi aliphatique ou 
30 cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone; 

et ledit copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures 
etant constitue du 

(c) produit de reaction de 

(1) un copolymere acrylique porteur de groupes fonctionnels contenant 
35 (c. 1. 1) 40 a 95 moles% d'au moins un monomere contenant le 

groupe acryloyle ou methacryloyle, (c. 1.2) 5 a 60 moles% d'au 
moins un autre monomere ethyleniquement insature et (c. 1.3) 5 a 
60 moles%, calcuie sur le total des quantites de (c.1.1) et (c.1.2), 
d'un autre monomere ethyleniquement insature porteur d'un 
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groupe fonctionnel capable de subir une reaction d'addition ou de 
condensation et choisi parmi les groupes epoxy, carboxyle, 
hydroxyle ou isocyanato, avec 
(2) un monomere (c.2) contenant un groupe ethyleniquement insature 
5 et un groupe fonctionnel capable de subir une reaction d'addition 

ou de condensation avec le groupe fonctionnel du monomere (c.1.3) 
incorpore dans le copolymere acrylique (1). 



2. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce que les groupes 

10 ethyleniquement insatures du copolymere acrylique (c) sont de preference des 

groupes acryloyle ou methacryloyle, le groupe ethyleniquement insature du 
monomere (c.2) etant un groupe acryloyle ou methacryloyle. 

3, Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisees en 
15 ce que 1'acide di- ou polycarboxylique (a. 1.2) est choisi parmi l'acide maleique, 

l'acide fumarique, l'acide isophtalique, l'acide phtalique, l'acide terephtalique, 
l'acide 1,2-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, 
l'acide 1,4-cyclohexanedicarboxylique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide 
adipique, l'acide pimelique, l'acide suberique, l'acide azelaique, l'acide sebacique, 
20 l'acide trimellitique, l'acide pyromellitique et leurs anhydrides, seuls ou en 

melange. 



4. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisees en ce 
que le diol aliphatique sature a chaine droite (a.2.1) est choisi parmi 1' ethylene 
25 glycol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol et le 1,6-hexanediol. 



5. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisees en ce 
que le di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique (a.2.2) est choisi parmi le 1,4- 
cyclohexanediol, le 1,4-cyclohexanedimethanol, le bisphenol A hydrogene, le 

30 t rime thy lolpropane, le ditrimethyiolpropane, le crimethylolethane, le 

pentaerythritol et leurs melanges. 

6. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisees en ce 
que l'acide dicarboxylique aliphatique sature a chaine droite (b.1.1) est choisi 

35 parmi l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide pimelique, 

l'acide suberique, l'acide azelaique, Tacide sebacique, l'acide 1, 12-dodecanedioique 
et leurs anhydrides, seuls ou en melange. 
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7. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisees en ce 
que l'acide di- ou polycarboxylique (b. 1.2) est choisi parmi l'acide maleique, l'acide 
fumarique, l'acide phtalique, l'acide terephtalique, l'acide isophtalique, l'acide 1,2- 
cyclohexanedicarboxyiique, l'acide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, l'acide 1,4- 

5 cyclohexanedicarboxyiique, l'acide trimellitique, l'acide pyromellitique et leurs 

anhydrides, seuls ou en melange. 

8. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisees en ce 
que le di- ou polyol aliphatique ou cycloaliphatique (b.2.2) est choisi parmi 

10 lethylene glycol, le propylene glycol, le 1,4-butanediol, le 1 ,5-pentanediol, le 1.6- 

hexanediol, le 1.4-cyclohexanediol ? le 1 ,4-cyclohexanedimethanoL le bisphenoi A 
hydrogene, le trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylolethane. le 
pentacrythritol et leurs melanges. 

15 9. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisees en ce 
que ledit polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux 
presente un degre d'insaturation terminale de 0,17 a 2,0, de preference de 0,35 a 
1,50 milliequivalents de doubles liaisons par gramme de polyester. 

20 10. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterisees en ce 
que ledit polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle terminaux 
possede un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 1.000 et 20.000, de 
preference entre 1.400 et 8.500. 

25 11. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisees en 
ce que ledit polyester semi-cristallin contenant des groupes methacryloyle 
terminaux presente une temperature de fusion de 60 a 150°C. 

12. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisees en 
30 ce qu'un methacrylate glycidyle est choisi parmi le methacrylate de glycidyle et le 

methacrylate de (3-methylglycidyle. 

13. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterisees en 
ce que le monomere contenant le groupe acryloyle ou methacryloyle (c.1.1) est 

35 c hoisi parmi des monomeres tels que les acrylates ou methacrylates de methyle, 

d'ethyle, de propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de tert.-butyle, de 2-ethylhexyle, de 
stearyle, de tridecyle, de cyclohexyle, de benzyle, de phenyle, de 
dimethylaminoethyle, de diethylaminoethyle, d'isobornyle, de polysiloxane, de 
caprolactone, etc., seuls ou en melange. 
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14. Compositions selon l'une quelconques des revendications 1 a 13, caracterisees en 
ce que le monomere ethyleniquement insature (c.1.2), different du monomere 
(c.1.1), est choisi parmi le styrene, Ta-methylstyrene, le vinyltoluene, l'acrylonitrile, 
5 le methacrylonitrile, l'acetate ou le propionate de vinyle, l'acrylamide, le 

methacrylamide, le methylolmethacrylamide, le chlorure de vinyle, l'ethylene, le 
propylene, les defines ayant de 4 a 20 atomes de carbone, etc., seuls ou en 
melange. 

10 15. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterisees en ce 
que le monomere ethyleniquement insature (c.1.3), different des monomeres (c.1.1) 
et (c.1.2), et porteur d'un groupe fonctionnel capable de subir une reaction 
d addition ou de condensation et choisi parmi les groupes epoxy, carboxyle, 
hydroxy le ou isocyanato, peut etre l'acrylate ou le methacrylate de glycidyle, l'acide 

1 5 acrylique ou methacrylique, l'acrylate ou le methacrylate d'hydroxyethyle, le 

methacrylate de 2-isocyanatoethyle, l'isocyanate de methacryloyle, le 1-(1- 
isocyanato- l-methyletiiyl)-3-(l-methylethenyl)-ben2ene, l'anhydride maleique, 
1 'anhydride tetrahydrophtalique. 

20 16. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 15 caracterisees en ce 
que le monomere (c.2) qui contient a la fois un groupe ethyleniquement insature et 
un groupe fonctionnel capable de subir une reaction d'addition ou de condensation 
avec le groupe fonctionnel du copolymere acrylique apporte par le monomere (c.1.3), 
est choisi parmi les monomeres (c.1.3), de preference les monomeres qui 

25 contiennent un groupe acryloyle ou methacryloyle. 

17. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisees en 
ce que ledit copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement 
insatures presente un degre d'insaturation de 0,35 a 3,5, de preference de 0,5 a 

30 2,5 milliequivalents de doubles liaisons par gramme du copolymere. 

18. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisees en 
ce que le copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures 
presente une viscosite allant de 10.000 a 100.000 mPa.s a 125°C. 

35 

19. Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisees en 
ce que le copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures 
possede un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 1.000 et 8.000, de 
preference entre 2.000 et 6.000. 
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20. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, caracterisees en 
ce que le copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures 
presente une temperature de transition vitreuse allant de 45 a 100°C. 

21. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterisees en 
ce que le melange des polyester et copolymere acrylique contient 5 a 50, de 
preference 5 a 35 parties en poids du polyester semi-cristallin contenant des 
groupes methacryloyle terminaux, et 50 a 95, de preference 65 a 95 parties en 
poids du copolymere acrylique contenant des groupes ethyleniquement insatures, 
par rapport au poids total de ces deux constituams. 

22. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, caracterisees en 
ce qu'elles sont exemptes d 'agents de reticulation et de catalyseurs. 

23. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, caracterisees en 
ce qu'elles comprennent, en plus, un oligomere ethyleniquement insature. 

24. Compositions selon la revendication 23, caracterisees en ce qu'elles comprennent 
pour 100 parties en poids, jusqu'a 20 parties en poids, de preference jusqu 'a 10 
parties en poids de l'oligomere ethyleniquement insature. 

25. Compositions durcissables par irradiation ultraviolette selon rune quelconque des 
revendications 1 a 24, caracterisees en ce qu'elles comprennent, en plus, un 
photoinitiateur et eventuellement un photoactivateur. 

26. Compositions selon la revendication 25, caracterisees en ce qu'elles comprennent 
pour 100 parties en poids, jusqu'a 15 parties en poids, de preference de 0,5 a 8 
parties en poids de photoinitiateur. 

27. Procede de revetement d'un article, caracterise en ce qu'on applique sur ledit 
article une composition en poudre durcissable par rayonnement selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 26, par depot par pulverisation au pistolet 
electrostatique ou triboelectrique ou par depot en lit fluidise, en ce qu'on fait 
fondre le revetement ainsi obtenu par chauffage a une temperature de 100 a 
150°C, pendant une duree de 1 a 5 minutes et en ce que Ton expose ensuite ledit 
revetement a l'etat fondu a des rayons ultraviolets ou a des faisceaux d'electrons 
acceleres pendant une duree suffisante pour former un revetement durci. 
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28. Vernis et peintures en poudre durcissabies par irradiation avec un faisceau 

d'electrons acceleres, obtenus a partir de compositions selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 24. 

5 29. Vernis et peintures en poudre durcissabies par irradiation ultraviolette, obtenus a 
partir de compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 26. 



30. Articles revetus entierement ou partiellement de vernis et/ou de peintures selon 
l'une quelconque des revendications 27 a 29. 
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posterieurement a la date de priorite revendtquee 
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"X" document particulierement pertinent; i'inventlon revendlquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
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"Y" document particulierement pertinent; rinvention revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant uneactivrte inventive 
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pour une personne du metier 
document qui fait partie de la meme famillede brevets 
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